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(54) Title: METHOD FOR SILYLATING CARBOHYDRATES 

(54) Titre: PROCEDE DE SILYLATION DEHYDRATES DE CARBONE 

(57) Abstract 



The invention concerns a method for silylating carbohydrates, such as polysaccharides for example, using economical silylation 
agents, which consists in reacting a caitohydraie compound with a silylation agent such as alkoxypolysilane or alkoxypolysiloxane. The 
method enables to obtain silylated carbohydrates and in particular silylated cellulose useful as raw materials for making other cellulose 
derivatives or for making such articles as regenerated cellulose films, fibres, yams. Said silylated cellulose is also used as additive in 
different applications such as cosmetic composition, additives for petroleum products. 

(57) Abrege 



L' invention conceme un procede de silylation d 'hydrates de carbone par des agents de silylation 6conomiques. A cet effet, la 
pr6sente invention propose un procddd de silylation d'hydrates de carbone tels que par exemple les polysaccharides consistant d faire rdagir 
un compose dehydrate de carbone avec un agent de silylation du type alkoxypolysilane ou alkoxypolysiloxane. Le proc6d6 permet d'obtenir 
des hydrates de carbone silyl6s et notamment des celluloses silyldes utiles comme mati6res premieres pour la fabrication d*autres d6riv6s de 
celluloses ou pour la fabrication d'articles tels que films, fibres, fils en cellulose r6gen6r6e. La cellulose silyl6e de T invention est egalement 
utllis6e comme additif dans diff6rentes applications telles que les compositions cosm6tiques, les additifs pour produits pdtroliers. 
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PROCEDE DE SILYLATION D'HYDRATES DE CARBONE 
L'invention concerne un proc6d6 de silylation d'hydrates de carbone par des agents 
de silylation economiques. 

Depuis tres longtemps on a essaye de modifier les hydrates de carbone par 
5 greffage sur les fonctions hydroxyles de differents radicaux organiques et plus 
particulierement des radicaux comprenant au moins un atome de silicium. 

AinsI, ce greffage est realise par une reaction de silylation consistant en une 
fixation de groupes trialkylsilanes sur les fonctions hydroxyles du motif anhydroglucose 
avec formation de liaison Si-O-. Cette transformation permet de modifier les propriet6s 
1 0 physiques et chimiques des hydrates de carbone. tels que la cellulose, les 

polysaccharides d'origine naturelle par exemple. Les hydrates de carbone ainsi modifies 
peuvent etre utilises dans de nombreuses applications telles que la formation de films, 
revetements, membranes, ou comme additifs epaississants ou g^lifiants dans des 
produits alimentaires, cosmetiques ou pharmaceutiques. Dans le cas particulier de la 
1 5 cellulose, la cellulose silylee peut etre utilisee pour r^aliser des fils ou filaments par filage 
en milieu fondu ou en solution et regeneration de la cellulose comme cela est decrit dans 
J. Appl. Polym. Sci. 26, 3827 et suivantes (1981). 

Pour obtenir des derives silyles des hydrates de carbone, le chlorotrimethylsilane a 
ete propose comme agent de silylation [J. Am. Chem. Soc 70, 1919 (1948)]. 
20 Get agent est utilise en solution dans la pyridine pour transfomier la cellulose en 

trimethylsilylcellulose. 

Dans ce document, la reaction de silylation est realisee en milieu heterogene par 
action d'une solution de chlorotrimethylsilane dans la pyridine sur de la cellulose (linters 
de coton) ou de I'acetate de cellulose. Le degr§ de substitution des groupes hydroxyles 
25 par ies derives trimethylsilyles est au maximum de 2,75. 

II a egalement ete propose comme agent de silylation le bis(trimethylsilyl)- 
acetamide en solution dans la N-methylpyrrolidone et du xylene [J. Polym. Sci. Part. 
A-1. 7, 1947 (1969)]. Toutefois, le traitement de la trimethylsilylcellulose obtenue par 
I'eau bouillante ne permet de separer par hydrolyse que 50 % des groupes 
30 trimethylsilyles. 

Dans les articles Ind. Eng. Chem. 45, 2542 (1953) et Makromol. Chem. 21. 59 
(1956) on a decrit la silylation d'autres hydrates de carbone tels que I'amidon. le glucose, 
la pectine par differents agents de silylation tels que les aikyl-arylchlorosilanes. 

Enfin, pour eviter la formation de sous-produits tels que I'acide chlorhydrique qui 
35 sont presents dans les reactions de silylation avec les aikyl-arylchlorosilanes il a ete 
propose d'utiliser comme agent de silylation I'hexamethyldisilazane [Carbohyd. Res. 31. 
407 (1973) ; "Die Starke" 25, 429 (1973)]. Des derives trimethylsilyles de I'amidon. de 
I'amytase, de I'amylopectine, du glycogene de la chitine, des dextrines, de la pectine et 
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de la cellulose ont ete obtenus en realisant la reaction dans des solvants fortement 
polalres tels que la pyridine, le dimethylfonnamide. 

Le derive silyle d'hydrates de carbone est recup§r§ par precipitation provoquee par 
I'addition du milieu reactionnel dans de I'acetone anhydre. II a egalement ete propose de 
realiser la silylation avec le trimethylchlorosilane en utilisant comme milieu reactionnel de 
I'ammoniaque ou de I'ammoniac liquide pour eviter les solvants tels que la pyridine ou le 
dimethylfomiamlde qui posent des problemes §conomiques et toxicologiques. Toutefois. 
ces precedes conduisent a la production de sous-produits insolubles comme le chlorure 
d'ammonium, qui rend difficile I'isolement et la purification de la cellulose silylee. 

Le brevet US 4 390 692 decrit un precede de preparation d'esters de 
trimethylsilylcellulose au moyen d'hexamethylsilazane permettant de reduire la quantite 
de solvant utilisee par rapport a la quantite de cellulose a traiter. La silylation est conduite 
en presence de solvants aprotiques fortement polaires tels que I'acetamide, le 
N.N'dimethylformamide, et en presence d'un halogenure d'ammonium. 

Les precedes connus de I'art anterieur utilisent des agents de silylation soil 
g^nerant des sous-produits halog§n6s, soit comme Thexamethyldisilazane d'une 
accessibilite difficile. 

Un des buts de la presente invention est de remedier a ces inconvenients en 
proposant un procede de silylation d'hydrates de carbone par un agent de silylation 
accessible et economiquement int6ressant. En outre, dans le cas de fabrication de 
cellulose regeneree, I'agent de silylation peut etre aisement recupere et recycle apres 
I'etape de regeneration de la cellulose ou plus generalement de I'hydrate de carbone. 

A cet effet, la pr6sente invention propose un precede de silylation d'hydrates de 
carbone tels que par exemple les polysaccharides consistant a faire reagir un compose 
d'hydrate de carbone avec un agent de silylation de formules generates suivantes : 



R-0- 



-Si-O 
I 



R 



Si-R, 

n R, 



(1) 



R, 



Rr-Si-x— 0 — Si~R 



R, 



R, 



(IV) 



30 dans lesquelles : 

n est compris entre 0 et 20 (bomes incluses) 

Rl qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles lineaires 
ou ramifies comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou aromatiques 
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R2 qui peuvent etre identiques ou differents repr6sentent des radicaux alkyies lineaires 
ou ramifies comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou aromatiques 

R represente un radical alkyle, aralkyle. aryle, alkylaryle, des radicaux de formule 
generate suivante : 



RrC— C = C (111) 
o ^ 



dans lesquelles : 

R4. R7 ®^ ^8 qui peuvent etre identiques ou differents representent I'atome 
10 hydrogene ou un groups alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone 

Rs represente un groupe alkoxy ou un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

X represente un radical de formule(V) suivante : 

V 

-U-T— 

15 Dans laquelle : 

- U represente un atome de carbone, d'azote, d'oxygene ou de soufre. 

- T represente un atome de carbone. d'azote, de soufre ou de phosphore. 

- V represente un atome d'oxygene. de soufre ou d'azote, et 

- T est different de U et de V. 

20 Selon une caracteristique preferentielle de {'invention, le compose d'hydrate de 

carbone est choisi dans le groupe comprenant les saccharides, les oligo ou 
polysaccharides tels que par exemple le saccharose, I'amidon, la cellulose, la gomme 
guar, des derives de ces polysaccharides tels que, par exemple des polysaccharides 
dont une partie des groupes hydroxyles sont substitues par des groupements organiques 

25 comme des esters de cellulose avec un degre de substitution (DS) faible (inferieure a 1). 
ou des polysaccharides dont la reactivite a ete amelioree par un traitement prealable tel 
qu'une activation par de Tammoniac sous pression et detente ou explosion du milieu. 

Par degre de substitution DS, il faut comprendre le nombre moyen de groupes 
hydroxyles substitues par unite d'anhydroglucose. Comme chaque unite d'anhydro- 

30 glucose comprend trois groupes hydroxyles accessibles. le degre de substitution DS 
maximal est egal a 3. 



Ainsi, le proc6de de invention permet de silyler des polysaccharides d'origine 
naturelle telles que les celluloses d'origine vegetale (bois, coton ...) ou animate. Le 
precede de ['invention peut s'appliquer notamment a des celluloses de degre de 
polymerisation tr^s variable, pouvant ^re compris entre 100 et 5000, par exemple. 
5 Dans un mode de realisation preferentiel. le procede s'applique particulierement a 

la silylation de polysaccharides notamment de cellulose, actives par traitement sous 
pression avec de I'ammoniac puis explosion du polysaccharide impregne d'ammoniac 
selon le procede d^crit dans la demande de brevet WO 96/01274 ou par detente de 
I'atmosphere d'ammoniac tel que decrit dans la demande de brevet DE 19 51 10 61. 

10 Avantageusement. un compose d'intercalation ou d'inclusion entre les fibres ou 

chaines de polysaccharide peut etre ajoute pendant la phase d'activation par 
I'ammoniac. Ainsi, ce compose ajout6 avec I'ammoniac, de preference solubilise ou 
disperse dans I'ammoniac liquide est reparti uniformement dans la structure cellulosique 
pendant I'etape de detente ou d'explosion et maintient les chaines de polysaccharide 

1 5 ecartees les unes des autres. La presence de ce compose d'intercalation rend plus 
accessibles les groupes hydroxyles du polysaccharide. 

On peut citer a titre d'exemple comme composes d'intercalation les alcools 
primaires. tes alcools secondaires. les phenols, les ethers, les acetals. tes cetones. 
tes p-cetoesters, les amides, les sulfamides. les esters, les derives de I'ur6e. les acides 

20 amines, les steroTdes. les mono-, di- ou oligosaccharide et/ou un compose aromatique 
comprenant un heteroatome. Le compose prefere de I'invention est le cariaonate 
d'ethylene. 

Le procede de I'invention s'applique encore plus particulierement a des 
polysaccharides, plus avantageusement a des celluloses, partiellement substitues par 
25 des groupements organiques et plus preferentiellement a des esters ou ethers de 

cellulose presentant un degre de substitution DS inferieur a 1. avantageusement inferieur 
a 0,7. Ces celluloses pr§sentent un degre de cristallisation faible voir nul, ce qui rend 
accessibles les groupements hydroxyles. 

Le procede de I'invention s'applique egalement particulierement a la silylation de la 
30 gomme guar. 

Selon une autre caracteristique preferentielle de I'invention, la reaction de silylation 
est realisee en presence d'un agent organique de gonflement possedant un moment 
dipolaire eleve et avantageusement plus eleve que celui de la fonction alkoxy de I'agent 
de silylation de formule (I). Get agent de gonflement ameliore I'accessibilite des groupes 
35 hydroxyles de I'hydrate de carbone. Cette action de gonflement est notamment utile 
quand I'hydrate de carbone, par exemple la cellulose a silyler n'a pas ete soumis a un 
traitement d'activation prealabte tel que activation par I'ammoniac ou substitution d'une 
partie des groupes hydroxyles par des radicaux organiques. 
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Comme agents de gonflement convenables, on peut citer la N-methylpyrrolidone 
(NMP), le dimethylacetamide (DMAC). I'oxyde de la N-methyl morpholine (NMMO). 

Avantageusement, le rapport nnassique hydrate de carbone / agent de gonflement 
est compris entre 0,05 et 0,95, par exemple entre 0.05 et 0.15. 
5 Toutefois, le procede de silylation peut etre realise avec un rapport hydrate de 

carbone / agent de gonflement compris entre 0,15 et 0,95. Dans ce cas, 11 est 
avantageux de melanger une partie de Tagent de silylation avec Thydrate de carbone a 
une temperature faible, de preference comprise entre 20X et 50X pour permettre une 
diffusion de I'agent de silylation dans la structure de I'hydrate de carbone. Puis dans une 

10 seconde etape, a elever la temperature dans la fourchette indiquee precedemment et 
ajouter le reste d'agent de silylation. La premiere partie d^agent de silyiation ajoutee peut 
representer entre 10% et 50% en poids de la masse totale d'agent de silylation a ajouter. 

Selon une autre caracteristique de invention, la reaction de silylation est realisee, 
avantageusement, en presence d'un catalyseur, plus particulierement d'un catalyseur de 

15 silylation, c'est-a-dire un compose a caractere acide, protique, acide de Lewis ou une 
base forte. Comme catalyseur convenable, on peut citer, a titre d'exemple Tacide 
paratoluene sulfonique, le sel pyridinium de Tacide paratoluene sulfonique, Tacide 
trifluoroacetique. Tacide paratrifluoromethylbenzene sulfonique, Tacide trifluorosulfonique. 
racide chlorhydrique. les chlorures ferreux et ferrique, les chlorures d'etain. ou la 

20 pyridine. 

Le catalyseur est avantageusement utilise avec les agents de silylation de formule 

(I). 

Au contraire. la reaction de silylation peut etre realisee sans catalyse avec les 
agents de silylation de formule (IV). Cette absence de catalyseur peut etre tres 

25 avantageuse quand le polysaccharide silyle doit etre porte a des temperatures elevees 
au cours de son utilisation ou traitement 

La quantite de ce catalyseur n'est pas critique et correspond a une quantite 
catalytiquement active. A titre d'exemple, la quantite de catalyseur est comprise entre 
0.1 et 5 % en poids par rapport a la masse reactionnelle. 

30 Dans un mode de realisation de I'invention, la reaction de silylation est realisee 

avantageusement a une temperature comprise entre 100X et 150X. de preference 
entre 120°C et 150**C. Cette temperature est determinee pour realiser la reaction avec 
une distillation de I'alcool forme. L'agent de silylation est ajoute en une seule fois dans le 
milieu reactionnel. 

35 Dans un autre mode de realisation, une premiere partie de Tagent de silylation, 

representant entre 10 et 50% en poids de la totalite de Tagent de silylation a ajouter, est 
mis en contact avec la cellulose a traiter a une temperature faible , comprise 
avantageusement entre 20X et SOX. Apres un certain temps de maintien a cette 
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temperature basse pour notamment permettre la diffusion de I'agent dans la structure de 
la cellulose, le milieu est chauffe a une temperature superieure a SO'C. 
avantageusement comprise entre 60 et lOO'C. le reste de I'agent de silylation etant 
ajoute au milieu. 

5 Le degre de substitution (DS) recherche peut etre le degre maximum, c'est-a-dire 

3. Toutefois, le precede de I'invention permet d'obtenir des composes d'hydrates de 
carbone silyles presentant des proprietes interessantes pour un degre de substitution 
inferieur ou egal 3 et de pr6f§rence compris entre 1 et 2.5. 

Le degre de substitution desire peut etre obtenu en controlant soit les conditions de 

1 0 duree. temperature et pression de la reaction, soit le rapport molaire agent de silylation, 
nombre de groupes hydroxyles de I'hydrate de carbone. Ainsi. ce rapport sera au moins 
egal au rapport stoechiometrique determine en fonction du degre de substitution desire. 
De preference ce rapport sera inferieur a 15 fois le rapport stoechiometrique. calcule par 
rapport aux groupes hydroxyles a silyler. 

1 5 Les agents de silylation de formule (I) convenables pour I'invention sont plus 

partlculierement les alkoxysilanes tels que le n-butoxytrimethylsilane, 
tertiobutoxytrimethylsilane. le sec.butoxytrimethylsilane, I'isobutoxytrimethylsilane, 
rethoxytriethylsilane. I'octyldimethyl-ethoxysilane, le cyclohexanoxytrimethylsilane, ou 
des alcoxysiloxanes tels que le butoxypolydim§thylsiloxane. 

20 

Ces agents de silylation peuvent §tre avantageusement produits par reaction d'un 
alcool, tel que le n-butanol, le cyclohexanol. I'iso-butanol ou le tertiobutanol sur un 
disiloxane comme le hexamethyldisiloxane en presence d'un catalyseur acide tel que 
I'acide para-toluene sulfonique. 

25 Les agents de silylation de formule (IV) sont avantageusement obtenus par 

reaction d'un compost choisi dans le groupe comprenant SO2. SO3. CO2. P2O5, 
CH2=C=0, HCNo, avec un disiloxane tel que I'hexamethyldisiloxane . 
Cette possibillte de preparation de I'agent de silylation est un avantage important de 
I'invention dans le cas de regeneration de I'hydrate de carbone apres, par exemple, mise 

30 en forme de I'hydrate de carbone silyle. 

En effet, lors de la reaction de silylation, I'alcool correspondent au radical alkoxy 
est recupere, ou les composes oxygenes correspondant au radical X de la formule (V) 
sont formes et extraits du milieu r^actionnel. Dans ce dernier cas. ces composes 
oxygenes sont souvent gazeux et done sont elimines facilement du milieu reactionnel. 

35 Pendant I'^tape de regeneration de I'hydrate de carbone. par exemple de la 

cellulose par hydrolyse. un dialkylsiloxane est forme. Ainsi. au cours du precede de 
silylation de I'hydrate de carbone et de sa regeneration, les deux matieres premieres de 
fabrication de I'agent de silylation peuvent done etre recuperees. 



En consequence, un tel procede permet de modifier les proprietes physiques, 
rheologiques et chimiques d'un hydrate de carbone pour obtenir un produit utilisable 
dans certains precedes par exemple ies precedes de mise en forme, filage etc... Apres 
cette mise en forme, I'hydrate de carbone peut etre regenere pour recuperer ses 
5 proprietes d'origine et reformer I'agent de silylation, ou les produits permettant de 
synthetiser cet agent de silylation. 

L'extraction de I'hydrate de carbone silyle du milieu reactionnel peut etre realisee 
par plusieurs precedes dont les precedes de filtration, centrifugation. precipitation, 
distillation. Le compose silyle extrait est avantageusement lave par Teau et des solvants 
10 tels que I'acetene. puis seche. 

Dans un mode de realisation de I'invention, les fonctions acides du catalyseur 
present dans le milieu reactionnel sent neutralisees pre.alablement ou simultanement a 
l'extraction du polysaccharide silyle. Cette neutralisation peut etre realisee par addition 
d'une base diluee. 

15 Le degre de silylation des composes obtenus est determine par mesure de 

raugmentation de peids de I'hydrate de carbone. Cette mesure peut etre corroberee par 
analyse RMN ou dosage quantitatif des motifs alkylsilyles presents dans I'hydrate de 
carbone par chrematographie en phase gazeuse. 

Le procede de Tinvention permet de preparer de maniere economique a partir 

20 d'hydrates de carbone, qui sent des matieres premieres renouvelables, des derives 

silyles presentant des proprietes particulieres utilisables pour la fabrication de neuveaux 
produits ou tels quels dans differentes applications comme la fabrication de films, fils, 
fibres, pieces meulees, ou comme produits intermediaires de synthese pour la fabrication 
d'autres derives chimiques d'hydrates de carbone comme les sulfates ou phosphates 

25 d'hydrates de carbone. 

Ces celluloses slilylees peuvent egalement etre utilisees directement comme additif 
epaississant, ou modificateur de proprietes de surface dans le domaine des 
compositions cosmetiques, des compositions pour produits petroliers, ou comme charge 
de renfort, par exemple dans des compositions a matrice pelymerique. 

30 Une autre application importante de cette cellulose silylee est la fabrication de fils. 

fibres en cellulose regeneree par filage en fondue, a sec ou en humide de ladite cellulose 
sylilee fondue ou en solution. 

Enfin. on peut egalement citer comme utilisation possible de la cellulose silylee, la 
fabrication de microbilles cellulosiques pour des applications en chrematographie ou 

35 dans le domaine medical, ou la fabrication d'iselant electrique. 
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D'autres avantages et details de I'invention apparaitront plus dairement au vu de la 
description detainee d'exemples de synthese d'hydrates de carbone silyles donnes 
uniquement S titre Indicatlf. 

Exemple 1 

De la cellulose (0.5 g) prealablement sechee. de degre de polymerisation 490 est 
introduite dans 10 ml de N-m6thylpyrrolldone (NMP) anhydre avec 10 mg d'acide para- 
toluenesulfonique et 15 ml de n-butoxytrimethylsilane (74,3 mmol). 

Apr6s purge du reacteur par de I'azote. le milieu est chauff6 a 132'C. et on 
additionne goutte a goutte 10 ml de n-butoxytrimethylsilane. Pendant cette addition, on 
r6cupere les vapeurs qui distillent. 

Au bout de 2 heures de reaction, on laisse refroidir le milieu reactionnel. 

La cellulose silyl§e est r6cup6ree par filtration puis lavee avec de I'acetone sec et 
avec un melange 50 / 50 en volume eau / acetone. 

Le produit est ensuite seche pendant 16 heures a 105'C sous pression reduite. 

On recupere 0,77 g de produit. soit une augmentation de masse de 54 %. ce qui 
correspond a un degre de substitution DS de 1 ,2. 

Le distillat recupere du reacteur contient du n-butanol. du n-butoxytrimethylsilane et 
de Thexam^thyldisiloxane. 

Exemple 2 

L'exemple 1 est repete mais en utilisant comme agent de silylation de 
I'isobutoxytrimethylsilane a la place du n-butoxytrimethylsiiane. La reaction est conduite a 
une temperature de 122X au lieu de 132°C. 

Le produit obtenu pr^sente une augmentation de poids de 71 % ce qui correspond 
a un degre de substitution (DS) de 1 ,6. 

Exemple 3 

L'exemple 2 est reproduit mais en utilisant comme agent de silylation le sec- 
butoxytrimethylsilane. 

Le derive de cellulose obtenu presente une augmentation de poids de 119 % 
con-espondant a un DS de 2,65. 

Exemple 4 

L'exemple 2 est reproduit avec 1 g de cellulose et comme agent de silylation du 
tert-butoxytrimethylsilane. 

Le produit obtenu presente une augmentation de poids de 126 % correspondant a 
un DS de 2.8. 
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Example 5 

Dans un reacteur, on ajoute 10 ml de dimethylacetamide sec et 0,5 g de cellulose 
de degre de polymerisation egal a 1 100, activee par explosion a Tammoniac selon le 
procede decrit dans la demande de brevet WO 96/01274. Cette cellulose contient 12 % 
5 en poids d'ammdniac. 

Le reacteur est mis sous courant d'azote pour eliminer au maximum rammoniac 
contenu dans la cellulose. 

Apres 3 heures de balayage par I'azote, on introduit 10 mg d'acide para-toluene 
sulfonique et 15 ml (78 mmol) de tert-butoxytrimethylsilane. Le milieu est chauffe a reflux 
10 a 1 lO'^C pendant 2 heures. 10 ml (52 mmol) de tert-butoxytrimethylsilane sont alors 
ajoutes dans le milieu reactionnel. Les vapeurs distillant a travers la colonne a distiller 
installee sur le reacteur sont recuperees. 

Apres 6 heures de reaction, on laisse refroidir le milieu reactionnel. 

Celui-ci est ensuite filtre, le filtrat etant lave par de I'acetone sec puis par un 
15 melange eau / acetone 50 / 50 ( en volume). Apres sechage, le produit recupere 
presente une augmentation de poids de 96 % correspondant a un DS de 2,15. 

Eygmpig g 

L'exemple 5 est reproduit mais en rempla?ant le dimethylacetamide par la N- 
20 methylpyrrolidone (NMP). 

Apres sechage le produit obtenu presente une augmentation de poids de 115 % 
correspondant a un DS de 2,53. 

Exemple 7 

25 Get essai concerns la silylation d'un ester de cellulose. 

On ajoute dans un reacteur 0,5 g de carbamate de cellulose presentant un degre 
de polymerisation de 350 environ et un DS en carbamate egal a 0.17 avec 10 ml de 
NMP, 10 mg d'acide paratoluene sulfonique et 15 ml de n-butoxytrimethylsilane 
(74,5 mmoles). 

30 Le melange reactionnel est chauffe a 135^^0 et laisse a reflux pendant 2 heures. Au 

cours de ce chauffage, on ajoute goutte a goutte, 10 ml de n-butoxytrimethylsilane. On 
recupere les vapeurs qui distillent. 

La cellulose silylee est recuperee du milieu reactionnel par dilution de celui-ci avec 
150 ml d'acetone et precipitation par addition de 50 ml d'eau. Le precipite est filtre et lave 
35 par de I'eau puis par de i'ethanoL 

La cellulose silylee est sechee pendant 48 heures a 105**C sous pression reduite. 
0,92 g d*une poudre legerement jaune est obtenue. 
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Le degre de substitution (DS) calcuie par determination de ia prise de poids est 
egal a 1 .8. Cette valeur est corroboree par I'analyse quantitative des motifs 
trimetliylsilyles par reaction avec le tetraethoxylsilane puis dosage des produits ethoxyles 
de decomposition par chromatographie en phase gazeuse. 
5 Des essais identiques mals avec des dur^es de reaction de 4 heures et 1 heure 

conduisent respectivement d des celluloses silylees de DS respectivement egal h 2,2 et 
0.85. 

Exemple 8 

10 L'exemple 7 est reproduit mais en utilisant comme matiere premiere une cellulose 

cyan6thylee de degre de polymerisation de 350 environ et un degre de substitution de 
0.2. 

Les dur§es de reaction sont de 3 heures, 2 heures et 1 heure. La cellulose silylee 
obtenue pr§sente respectivement un degre de substitution de 2,1 ; 1,55 et 0,6. 

15 

Exemple 9 

L'exemple 7 est reproduit mais en utilisant comme matiere cellulosique, une 
cellulose activee par explosion a I'ammoniac selon le precede de la demande de brevet 
96/01274. Toutefois, I'ammoniac contient du carbonate d'ethyl^ne dissous. La cellulose 
20 activee contient, apres explpsion et sechage ^ ^AO'C, du carbonate d'§thylene. 

0,65 g de cette cellulose contenant du carbonate d'ethyl^ne, et presentant un 
degre de polymerisation de 570 environ ont 6te mis en oeuvre. 

La reaction de silylation a §te r§alisee selon les conditions operatoires decrites a 
l'exemple 7. 

25 On obtient 0,83 g de poudre legerement jaune. 

Le dosage des motifs trimethylsilyles montre que le degre de substitution est de 

2,5. 

Exemple 10 

30 Dans un reacteur on ajoute 3,08 g de glucose ^ 96 % de purete molaire avec 

50 mg d'acide paratoluene sulfonique et 100 ml de n-butoxytrim6thylsilane. 
Le milieu reactionnel est chauffe a 12rc pendant 6 heures. Au cours du 

chauffage, 30 ml de n-butoxytrim§thylsilane sont ajoutes lentement. On recupere 

^galement les vapeurs qui distillent. 
35 Apres avoir laisse refroidir le milieu reactionnel, celui-ci est distille sous vide 

a 105°C. 

On recupere a 120 - 130X 3,2 g d'un distillat tres visqueux. 
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Les analyses RMN montrent que ce produit est un glucose silyle en position 2, 3, 4, 
5 et/ou 6 avec un degre de substitution moyen de 4,2. La silylation effective du glucose 
est egalement confirmee par le point d'ebullition du produit obtenu et I'analyse RMN qui 
sont conformes aux donnees cites dans la litterature (Makromol. Chem. 1986, 21, 59 et 
5 Tetrahedron. 1973. 22. 833). 

Exemple 1 1 

Dans un reacteur, on ajoute 0,5 g de gomme guar sechee 16 heures a 105**C sous 
pression reduite, 10 ml de NMP, 10 mg d'acide paratoluenesulfonique et 15 ml de n- 
1 0 butoxytrimethylsilane. 

Le milieu reactionnel est chauffe a 121 X a reflux pendant 2 heures. Au cours du 
chauffage. 10 ml de n-butoxytrimethylsilane sont lentement ajoutes et on recueille 8.87 g 
de distillat. 

Apres refroidissement du milieu reactionnel, la gomme guar silylee est recuperee 
15 par filtration puis sechee apres lavage avec Tacetone. 

On obtient 0.67 g d'une pastille seche. La prise.de poids correspond a un degre de 
substitution de 0.8. Ce degre de substitution est corrobore par Tanalyse quantitative des 
motifs trimethylsilyles. 

Get essai est repete en utilisant le dimethylacetamide en remplacement de la NMP. 
20 Le degre de substitution de la gomme guar silylee obtenu est de 0.6. 

Exemple 12 

Dans un ballon de 2 I on introduit sous atmosphere d'azote sechee : 
25 *36.06 g de cellulose non traitee de degre de polymerisation de 570 environ. 

*700 ml de N-methylpyrrolidone anhydre 

*1.44 g d'acide paratoluene sulfonique hydratee (ARTS) (soil 4 % en poids du 
poids de cellulose) 

*1 I de n-butoxytrimethylsilane pur a 99.4 % massique (soit 773,2 g ou 5,3 moles) 

30 

Le melange reactionnel est porte a 135X et laisse 7h15 a reflux. Pendant le 
chauffage du melange, on ajoute en 5h45 626 g de n-butoxytrimethylsilane (soit 
4,3 moles). On suit la reaction par dosage par CPG du n-butanol dans le distillat. On 
distille ensuite le milieu reactionnel a 135°C sous pression atmospherique puis sous 
35 pression reduite. 

Apres avoir laisse, refroidir le melange reactionnel, on obtient une masse de couleur 
brune. On isole la cellulose silylee du solvant et du catalyseur par dilution dans de 
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Tacetone et precipitation par ajout d'eau comportant une faible.quantite de soude pour 
neutraliser I'APTS (catalyseur). Le precipite est f litre par essorage puis lave par de Teau 
et de I'ethanol a 95%, On seche la cellulose silylee a 50**C pendant 24 heures sous 
pression reduite. . 

5 

Apres broyage, on obtient 45 g d'une poudre iegerement jaune. ^analyse 
quantitative des motifs trimethylsilyles, par reaction de la cellulose silylee avec le 
tetraethoxysilane puis dosage du produit de reaction : I'ethoxy trimethylsilane par 
chromatographie en phase gazeuse. conduit a un degre de substitution de 1 ,8. 

10 

Exemple 13 

A) Preparation d'un alcoxysiloxane 

1 5 Dans un reacteur de 25 ml agite, on introduit : 

*12,86 g d'huile polydimethylsiloxane de degre de polymerisation variant de 1 a 8 
*7,85 g de 2-butanol 
MOrng APTS,H20 

Le milieu reactionnel est chauffe a reflux pendant 5 heures, le 2-butanoI qui n'a 
20 pas reagi est distille. 

B) Silylation de la cellulose 

Dans le meme appareillage que precedemment, on introduit : 
25 *1 0 ml de NMP anhydre 

*0,50 g de cellulose (cellulose non traitee de DP 490 sechee prealablement) 

Le milieu reactionnel est porte a 100**C puis maintenu sous agitation pendant 
3 heures pour bien solvater la cellulose. Apres chauffage a 125X, 10,3 g de 
30 I'alcoxysiloxane prepare dans Tetape A sont ajoutes pendant 2 heures. 

Apres avoir laisse refroidir le melange reactionnel. on obtient un milieu tres 
heterogene et on isole la cellulose fonctionnalisee du solvant et du catalyseur par dilution 
dans 150 ml d'acetone et precipitation par ajout de 50 ml d'eau. Le precipite est filtre et 
lave avec de I'acetone, On seche la cellulose silylee a 105*'C pendant 16 heures sous 
35 pression reduite. 
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Le gain de poids est de 11,8%. Le dosage des motifs trimethylsiloxy et 
dimetliylsiloxy par reaction avec du tetraetlioxysilane puis chromatographie montre que 
0,8% de motifs trimethylsiloxy et 10,8% de motifs dimethylsiloxane ont ete greffes. 

5 Exgmpig 14 

Svnthese de I'ethoxv dimethvloctvlsilane 

Dans un ballon on introduit : 
10 27,14 g d'ethanol absolu soit 0,59 mole 

15,01 g de triethylamine soit 0,15 mole 

Une quantite de 29,2 g de chlorodimethyloctylsilane soit 0,14 mole est introduite 
progressivement dans le milieu reactionnel en 2h30. Pour eviter la prise en masse due a 
la formation de cristaux de chlorure d'ammonium, 75,4 g d'§thanol absolu sont ajoutes. 
15 Le milieu reactionnel est ensuite porte a 120'C pendant 1 heure. Apr^s retour a 

I'ambiante, le milieu reactionnel est concentre par evaporation puis filtr6. 23,74 g de 
produit siloxane, soit un rendement de 83% en produit pur a plus de 95% molaire . Le 
produit est caracterise par RMN et CPG. 

20 B) Silvlation de la cellulose 

Dans un ballon on introduit sous atmosphere d'azote s^chee : 

*0,5 g de cellulose de degr6 de polymerisation de 490 environ. 
25 *1 0 ml de N-m.6thylpyrrolidone anhydre (NMP) 

*10 mg d'acide paratoluene sulfonique hydrat§e (soit 2% en poids du poids total) 
*15 ml de siloxane preparee ci-dessus, soit 5,5 equivalents de silane par fonction 

aicool 

30 Le melange reactionnel est porte ^ 123*0 et lalsse 2 h 50 a cette temperature sous 

une pression reduite. 

Apres avoir laisse refroidir le melange reactionnel, le milieu reactionnel est de 
couleur brune et peu visqueux. La cellulose silylee est separee du solvant et du 
35 catalyseur par dilution dans 1 50 ml d'acetone et precipitation par ajout de 50 ml d'eau. Le 
pr6cipite estfiltr6 et lave par 50 ml d'acetone. La cellulose silylee est sech6e a 105''C 
pendant 16 heures sous pression reduite. 
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On obtient 0,8 g sort une prise de poids correspondant a un degre de substrtution 
de 0,8. 

Exempie 15 

Dans un ballon, on introduit sous atmosphere d'azote sechee : 



*0,5 g de cellulose de degre de polymerisation de 510 environ. 
*10 ml de N-methylpynrolidone 
10 *10 mg d'acide paratoluene sulfonique hydrate (soit 2% en poids du poids total) 

*15 ml d'ethoxytriethylsilane pur a 97% massique (soit 11, 7 g) commercialise par la 
societe Fluorochem. 



Le melange reactionnei est porte a MOX et iaisse 2 h a reflux sous pression 
1 5 reduite. Pendant ie chauffage du melange. 1 0 ml d'ethoxytriethylsilane sont ajoutes 

progressivement en 2 heures avec distillation de I'alcool forme. La temperature finale du 
melange reactionnei est de 141 "C. 



Apres avoir iaisse refroidir le melange reactionnei, on obtient un gel presentant une 
20 suspension jaune. La cellulose silylee est separee du solvant et du catalyseur par dilution 
dans 100 ml d'acetone et pr^ciprtation par ajout de 50 ml d'eau. Le pr^ciplte est filtre et 
lave par de I'eau puis par de I'ethanol a 95%. On Iaisse secher la cellulose silylee a 
lOS^C pendant 48 heures sous pression reduite. 

On obtient 0,7 g d'une poudre blanche. La prise de poids conrespond a un degre de 
25 substitution de 0,7. 



Exempie 16 ; 



35 g de p§te de cellulose de DP egal k 510 sont traites par de I'ammoniac liquide 
30 sous pression avec un rapport massique ammoniac/pate de 2/1. Le melange est soumis 
a une detente brutale provoquant I'explosion de la pate de cellulose. 

La teneur en eau de la pate explosee est inferieure a 3% et celle en ammoniac 
inferieure a 5 %. 

La pate explosee est melangee avec 140g de N-methyl pyrrolidone dans un 
35 malaxeur chauffS d 40*'C. 

44g de N,0-bis-trimethylsilylcarbamide (BSC) sont ajoutes a ce melange maintenu 
sous agitation. Apres maintien d 40*'C pendant une heure, une nouvelle addition de 44g 
de BSC dans le milieu reactionnei est realisee. 
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Le melange toujours maintenu sous agitation est chauffe a SS'^C, puis apres 
augmentation progrssive de la temperature jusqu'a lOC'C, pendant environ une heure. 
70g d'une huile paraffinique de point d'ebullition superieur a 11 OX sont ajoutes dans le 
milieu reactionnel. 

5 La reaction est poursuivie pendant trois heures avec maintien de la temperature a 

environ 100^*0. 

Le melange reactionnel est centrifuge pour separer les deux phases. La phase 
paraffinique contient la cellulose silylee. Cette cellulose est recuperee par distillation de 
Thuiie paraffinique. 

10 La cellulose silylee ainsi obtenue est totalement soluble dans des solvants tels que 

le tetrahydrofuranne. Le degre de substitution de la cellulose (DS) est egal a 2.7. 

Le spectre DSC de la cellulose silylee obtenue se caracterise par un pic 
correspond a la fusion de la cellulose a une temperature comprise entre 260 et 265X, et 
par une temperature de transition vitreuse egale a 1 10°C. 

15 Cette cellulose silylee thermoplastique peut done etre mis en forme par fusion. 



Exemple 17 

4g de pate de cellulose explosee avec de Tammoniac liquide selon le precede 
20 decrit a I'exemple 16. sont ajoutes dans 100 ml de NMP, avec 20 g de BSC. Apres 

chauffage a 1 10X pendant 8 heures on obtient une cellulose silylee presentant un degre 
de substitution de 2,9. 



Exemple 18 

25 

Dans un reacteur de 25 ml muni d'un agitateur. et sous balayage d'azote on 
charge : 2,53 g de N.O-Bis-(trimethylsilyl)carbamate. 1 g d'une cellulose 

DP = 570 prealablement activee dans le carbonate d'ethylene par explosion a 
I'ammoniac et, 10 ml de N-methylpyn'olidone-2.. 
30 Le melange est chauffe 5 heures a 1 1S^'C sous agitation. 

Apres refroidissement, la masse reactionnelle est coulee dans Tethanol ; le produit 
obtenu est filtre et lave a Tethanol. 

On obtient apres 16 heures de sechage a 105**C sous 50-100 Torrs 1,8 g de 
cellulose silylee d*un degre de substitution (DS) egal a 2,6. Ce DS est etablie par dosage 
35 CPG de Tethoxytrimethylsilane forme par ethoxylation par le silicate d'ethyle de la 
cellulose silylee. 
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Exemple 19 

Dans un reacteur de 25 ml muni d'un agitateur, et sous balayage d'azote on 
charge : 3,8 g de.N,0-Bis-(trimethylsilyl)carbamate, 500 mg d'une cellulose DP = 570 
5 prealablement activee dans le carbonate d'ethyl6ne par explosion a I'ammoniac et. 10 ml 
de dimethylacetamide. 

Le melange est chauff6 8 heures vers 120''C sous agitation. 
Apres refroldissement, la masse reactionnelle est coulee dans le methanol ; le 
produit obtenu est filtre et lave au methanol. On obtient apres 16 heures de sechage a 
10 105°C sous 50-100 Torrs 0,92 g de cellulose silyl§e d'un DS = 2.9. 
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REVENDICATIONS 

1 .- Precede de silylation d'hydrates de carbone, caracterise en ce qu'il consiste a 
faire reagir sur ledit compose un agent de silylation repondant a Tune des formules 
5 generales suivantes : 
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R-0- 



•Si-0 

I 



■Si-R, (I) 
I ' 



R, n R 



R— Si-x— O — Si— (IV) 



10 dans lesquelles : 

n est compris entre 0 et 20 (bornes incluses) 

R-j qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles ramifies 
ou non comprenant de 1 a 12 atomes de carbone. ou aromatiques 

R2 qui peuvent etre identiques ou differents representent des radicaux alkyles ramifies 
15 ou non comprenant de 1 a 12 atomes de carbone, ou aromatiques 

R represente un radical alkyie, aralkyle. aryle, alkylaryle, des radicaux de formule 
generate suivante : 

^ 



Rfi-c— c=c^ (III) 



o 



dans lesquelles : 

R3. R4, R5, R7 et Rq qui peuvent etre identiques ou differents representent 
I'atome hydrogene ou un groupe alkyie comprenant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

25 Rs represente un groupe alkoxy ou un groupe alkyie comprenant de 1 a 4 

atomes de carbone. 
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X represente un radical de formule(\/) suivante : 

V 

-U-T— (V) 

Dans laquelle : 

5 - U represente un atome de carbone, d'azote, d'oxygene ou de soufre, 

- T represente un atome de carbone, d'azote, de soufre ou de phosphore, 

- V represente un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

- T est different de U et de V. 

10 2.- Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'hydrate de carbone 

est un saccharide, polysaccharide ou des derives de polysaccharide. 

3 - Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le polysaccharide 
est choisi dans le groupe comprenant le saccharose, Tamidon. la cellulose, la gomme 
15 guar 

4.- Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les derives de 
polysaccharide comprennent une partie de leurs groupes hydroxyles substituee par des 
groupements organiques. 

20 5.- Precede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les 

polysaccharides sont traites prealablement pour ameliorer leur reactivite. 



6. - Precede selon la revendication 5. caracterise en ce que le traitement prealabie 
consiste en une activation par de I'ammoniac sous pression et par une detente ou une 

25 explosion du milieu, en presence ou non tfun agent ^intercalation. 

7. - Precede selon Tune des revendications precedentes caracterise eri ce que le 
polysaccharide est une cellulose de degre de polymerisation compris entre 100 et 5000. 

30 8.- Precede selon Tune des revendications 1 a 7. caracterise en ce qu'un agent de 

gonflement du polysaccharide est melange avec ledit hydrate de carbone. 

9.- Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le rapport massique 
hydrate de cartDone / agent de gonflement est compris entre 0,05 et 0,95. 
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10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que. I'agent de silylation 
correspond a la formule generate (IV), et le rapport massique hydrate de carbone / agent 
de gonflement est compris entre 0.15 et 0, 95. 

5 11.- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que, I'agent de silylation 

correspond a la formule generate (I), et le rapport massique hydrate de carbone / agent 
de gonflement est compris entre 0,05 et 0.15. 

12. - Procede selon I'une des revendicationsS a 1 1, caracterise en ce que Tagent de 
10 gonflement est choisi dans le groupe comprenant la N-methylpyrrolidone, le 

dimethylacetamide. Toxyde de la N-methyl morpholine. 

13. - Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction de silylation est mise en oeuvre en presence d'un catalyseur de silylation choisi 

15 dans le groupe comprenant les catalyseurs acides, protiques, les acides de Lewis, les 
bases fortes. 

14. - Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le catalyseur est 
choisi dans le groupe comprenant Tacide paratoluene sulfonique, le sel pyridinium de 

20 racide paratoluene sulfonique, Tacide trifluoroacetique. I'acide paratrifluoromethyl- 

benzene sulfonique, I'acide trifluorosulfonique. I'acide chlorhydrique , le chlorure ferrique. 
les chlorures d'etain ou la pyridine. 

15. - Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le 
25 rapport molaire entre I'agent de silylation et le nombre de groupes hydroxyles a 

substituer de I'hydrate de carbone est inferieur a 15 fois ledit rapport . 

16. - Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'agent de silylation de formule generate (I) est choisi dans le groupe comprenant les 

30 alkoxysilanes tels que le n-butoxytrimethylsilane, tertiobutoxytrimethylsilane. le 
sec.butoxytrimethylsilane, I'isobutoxytrimethylsilane. Tethoxytriethylsilane, le 
cyclohexanoxytrimethylsilane. I'octyldimethylethoxysilane, ou des alcoxysiloxanes tels 
que le butoxypolydimethylsiloxane. 

35 17. - Procede selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise en ce que les 

agents de silylation de formule generate (IV) sont obtenus par reaction d'un 
alkyledisiloxane avec un compose choisi dans le groupe comprenant SO2, SO3, CO2, 
P2O5, CH2=C=0, HCNO. 
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18. - Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes. caract6ris6 en ce qu'une 
partie de I'agent de silylation est ajoute au milieu reactionnel ^ une temperature comprise 
entre 20°C et 50°C, I'autre partie de I'agent de silylation etant ajoute au milieu reactionnel 
apres chauffage de celui-ci a une temperature superieure a SO-C. 

1 9. - Procede selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en ce que 
I'hydrate de carbone silyl§ est s6par6 du milieu reactionnel par precipitation, 
centrifugation, distillation, filtration. 



1 0 20.- Procede selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que, 

apres I'etape de silylation. le catalyseur de silylation acide present dans le milieu 
reactionnel est neutralise par une base. 

21. - Utilisation de I'hydrate de carbone silyle selon I'une des revendications 
1 5 precedentes comme reactif pour la synthese de derives d'hydrate de carbone. 

22. - Utilisation de I'hydrate de carbone silyle selon I'une des revendications 1 a 20 
comme additif epaississant, ou modificateur de proprietes de surface dans le domaine 
des compositions cosmetiques, des compositions pour produits petroliers. 

20 

23. Utilisation de cellulose silylee obtenue selon le procede decrit dans I'une des 
revendications 1 ^ 20 comme precurseur de cellulose pour la fabrication de films, fils, 
fibres en cellulose regeneree. 

25 24. Utilisation de cellulose silylee obtenue selon le procede decrit dans I'une des 

revendications 1 a 20 pour la fabrication de microbilles cellulosiques pour des 
applications en chromatographie ou dans le domaine medical, ou pour la fabrication 
d'isolant electrique. 

30 25. Utilisation de cellulose silylee obtenue selon le procede decrit dans I'une des 

revendications 1 a 20 comme pour la fabrication d'articles moules ou extrudes ou comme 
charges de renfort . 
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